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研究の背景
炭素―炭素結合で二つの芳香環が結合している「ビ
アリール型分子」は天然有機分子中にしばしば見られ
る部分構造です。このようなビアリール構造を合成す
るためには，鈴木－宮浦カップリングやStilleカップ
リングなどの手法が汎用されています１）。これらの反
応は極めて適用範囲の広い優れたものですが，一般に
はハロゲン化アリールのほかにアリールボロン酸やア
リールスタナンを前もって合成しておくなど，結合す
べき芳香環の両方に官能基化を行なう必要があり手間
がかかります。
一方，二つの芳香環をエステルまたはアミドで連結
し，パラジウム触媒を用いればScheme1に示すよう
な分子内ビアリールカップリング反応が効率よく進行
することが見い出されてきました。この反応では片側
の芳香環上へ予め官能基化しておく必要がなく２），合
成上のメリットは大きいと言えます。本稿では，上述
の手法を利用したいくつかのビアリール型天然物の合
成と，その過程で得られた知見について述べたいと思
います。
生物活性天然物の合成研究
エラジタンニン類は糖と没食子酸との組み合わせか
らなる天然ポリフェノールです。Figure1にはエラジ
タンニンの一例を示しますが，本化合物群は中心糖の
種類やエステル結合の位置，芳香環の酸化段階の違い
などにより多種の化合物が存在します。それらの多く
は，優れた生物活性を示すことが知られていますが，
合成例は多くありません。特に，芳香環部分の酸化度
が進んだエラジタンニンは合成方法が確立されておら
ず課題となっています。
そこで，分子内ビアリールカップリング反応を
利用して，酸化度の高い芳香環部位の合成及び，
isorugosin Bとrugosin Bの全メチル誘導体の合成
を行ないました３）。現在，より複雑な構造を有する
oenothein Bの全合成を目指しています。
モ ジ ゴ ケ な ど に 含 ま れ る graphislactone類
（Figure2）の中にも，生物活性を示すものが多く見
出されます。これらは一様に，分子中にビアリール部
位を含む三環性構造を有しており，分子内ビアリール
カップリング反応を適用することで容易に合成できま
した４）。
次 に， ベ ニ タ ケ 科 の 毒 キ ノ コ か ら 単 離 さ れ た
nigricaninの合成を行ないました。この化合物は，エ
ラグ酸様の特徴的な四環性構造を持ちますが合成例は
知られていません。この合成においても，分子内ビア
リールカップリングは有効でしたが，望まない位置で
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の反応が同時に進行し（Scheme2），副生成物の生
成を抑える工夫が必要でした。この検討を通して，本
反応の位置選択性に関する新しい知見と反応機構につ
いての詳細な考察を行なうことができました５）。
まとめ
Pd触媒によるカップリング反応により，一方の芳
香環上に官能基化をすることなしに，種々のビアリー
ル型分子を構築することができました。しかし適用範
囲の限界も明らかとなりつつあることから，その限界
を打破すべく更なる検討を進めていく必要があると考
えています。
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